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(S) Verfahren zur Abtrennung von Zeolith-Kristallen aus Flussigkeiten 

(St) Die Abtrennung von kleinen Zeolith-Kristallen aus 
wassrigen Solan oder Suspensionen bereitet oft erhebli- 
che technische Schwierigkeiten. Die Erfindung betrifft ein 
Verfahren zur Abtrennung von Zeolithen, das sich da- 
durch auszeichnet, dafS die Zeolith-Kristalle in groSere 
Feststoffteilchen uberfiihrt werden. Die grofteren Fest- 
stoffteilchen lassen sich effizienter aus der Suspension 
abtrennen als die sonst vorhandenen kleinen Feststoff- 
teilchen Oder Einzeikristalle. Das Zusammenballen der 
Zeotith-Kristalle kann ruckgangig gemacht werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren entsprcchcnd dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 

Zeolithe werden technisch durch Kristallisauon in wassrigem Milieu hergesiellt. Auch bei ihrer weiieren Verarbei- 
5 lung, beispielsweise zu Kaiaiysaioren oder Adsorbeniien, werden sie haufig in Wasser oder in wassrigen Losiingen sus- 
pendicn. Die Abirennung von Zeoliih- Kris Lai len aus Flussigkeii ist somii em esseniieUer VerfahrcnsschritU der minde- 
siens eininal, in der Regel jedoch mehrmals bei der Herstellung und Verarbeitung eines Zeolithes eri'olgl. Die ublichen, 
zum Siand der Technik gehorenden Meihoden der fest-flussig Trennung sind die Sedimeniation, haufig unter Anwen- 
dung von Zenthtugaikratien (Zeniritugation), sowie die Filiraiion. 

10 Es ist bekanni, daB sowohl die Sedimeniaiionsgeschwindigkeii als auch die Filtriergeschwindigkeii sehr siark vom 
Teiichendurchniesscrdes Fesisioftes abhangcn. Die Sedimeniaiionsgeschwindigkeit ist direki proportional zum Quadrat 
des Teilchendurchniessers. Bei der Filtration nimmt die Geschwindigkeit mil der Durchlassigkeit von Filterniaterial und 
darauf abizeschiedenen Teilchen zu. Je kieiner die Teilchen sind. desro dichter wird der Kuchen und desio geringer isi 
seine Durchlassigkeit fiir die abzutrennende Flussigkeit. 

15 Die GroBc beziehungsweise die GroBenverteilung von syniheiischen Zeolith-Kristallen hangi von den Synthesebedin- 
gungcn ab. Bei technisch hergestellten Zeolith-Pulvem liegen die aquivalenien Kristali-Durchmesser Jedoch haufig un- 
terhalb von 2 pni. Fiir bestimmie Anwendungen von Zeoiithen in der Katalyse werden oti sogar noch kleinere Knsialle 
mil aquivalenien Durchmessem von weniger als 500 nm bis hin zu kolloidalen Abmessungen von weniger als 100 nm 
gewiinscht. Die Abtrennung solcher kieinen Kristalle aus ihrer Muiterlauge, aus Wasch- oder loneniauschflussigkeiten 

20 bereiiei erhebliche Schwierigkeiten. Sie ist enrweder mit groBem Zeiiaufwand oder mil groBeni apparaiiven Autwand 
verbunden. In vielen Fallen ist die Abtrennung durch Filtraiion selbsi bei Anlegen groBer Druckdifterenzen zwischen 
Tnibe und Filtrat ear nichi mehr moglich, weil das Filtennaierial versiopti. Beim Einsatz hochleistungsfahigcr Zenirifu- 
gen dacegen werden die realisierbaren Durchsatze um so geringer, je schwieriger die Trennautgabe ist. 

Autsabe der Ernndung ist es, mil einer einfachen und reversiblen Melhode die aquivalenien Teilchen-Durchmesser 

25 von Zeoluhen in wassriger Russigkeii zu vergroBem, so daB die Abu-ennung der Zeohih-Teilchen erleichtcrt beziehungs- 
weise beschieunigl wird, ohne dabei ihre cheniische Zusaiuiiicnseizung oder Krisiallsirukiur nachhallig ^u verandem. 
Dicsc Aufgabc wird durch cin Verfahren mit den Mcrknialcn des Anspruchcs 1 gclosi. 

Durch den Zusatz von lonen gemaB Anspruch 1 im sauren Milieu wird en-eicht, daB sich die ZeoHlh- Kristalle zu Ag- 
glonieraien zusammenballen. Der aqui valence Durchmesser der Feststotfieilchen wird dadurch vergroBert, Die Ge- 

30 schwindigkeil der Sedimeniation oder der Filtration in Trennapparaien kann erheblich erhohi werden, oder es konnen 
einfachere und kosiengiinsiigere Trennapparaie eingesetzi werden. 

Haufig wird bei schwierigen fesl-flussig Trennungen zugunsien der Zeiierspamis ein Verlusl an kleinsten Partikeln in 
Kauf genommen. Ein Vorteil des erfindungsgemaBen Vertahrens besiehi darin, daB die Effizienz der Feststoff-Abiren- 
nunii allgcinein erhohi und insbesondere die Ausbeute an kieinsien Krislallen verbessen werden kann. Gerade die kJcin- 

35 sten^Kristalle lassen sich namlich sehr gui mil dem Verfahren nach Anspruch 1 agglomerieren. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren im Sol oder in der Suspension befindhche, geloste Saiz verbleibt zum 
uberwiegenden Teil in der abgelxenntcn Russigkeii. Diese Flussigkeii kann emeut zum Agglomerieren von Zeolith-Kri- 
stallen verwendet werden. Sollten kleine Mengen des Salzes oder seiner Bestandteile an den Zeolith-Kristallen haften 
bleiben, so konnen sie riickstandsfrei durch Kalzinieren enttemt werden. Das Kalzinieren von 2:eoUthen ist eine zum 

40 S land der Technik gehorende Melhode der Aktivierung, bei der die Poren des Zeoiithen von Kristallwasser oder von ein- 
geschlossenen organischen Templaten, die bei vielen Zeoiithen zur Synthese benotigl werden, enlfemt werden. Das Eni- 
femen von eventuell vorhandenen Salzresien auf den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren abgelrennien Zeolith-Kn- 
stallen kann unter den ublichen, dem Fachmann bekannien Kalziniemngsbedingungen erfolgen und stellt in der Regel 
keinen zusatzlichen Verfahrensschritt in der Herstellung und Verarbeitung eines Zeolith-Pulvers dar. 

45 Als einen besonderen Vorteil der Erfindung wird angesehen, daB das Salz von den Zeolith-Kristallen ruckstandsfrei 
durch Uniwandlung in fluchtige Verbindungen enlfemi werden kann. denn es ist nicht erwunscht, daB Zeolithe, insbe- 
sondere, wenn sie zu Katalysatoren verarbeitet werden sollen, durch das Verfahren der Aburnnung in ihrer chemischen 
Zusamniensetzung nachhaltig verandert werden. 

Ein weiierer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besieht darin, daB das Zusammenballen der Zeolith-Kristalle 

50 ruckgangig gemachi werden kann, indem der der pH der Flussigkeit auf Wene groBer als 7 erhohi oder die Konzentraiion 
des Salzes emiedrigt wird. 

Die Erfindung wird nun anhand von 7 Beispielen erlauien. 

Beispiell u i .Wi 



Zu einer Suspension bestehend aus 1 Gramm Zeolithkrisiallen in 1 Liter deminerahsiertem Wasser wird soviel Salz "^^^^^'^ 
zugegeben, daB sich nach seiner vollsiandigen Auflosuns eine Konzenu-aiion von 0,1 mol/l ergibi. AnschlieBend wird 



mil 



vcrdunnter Natronlauge oder mit vcrdunnier SalfiSiVeVin'^pII-Wen eingeslellt und der mitticre Durchmesser der 

Zeolilh-Teilchen in der Suspension mil Hilfe der Lascr-Doppler Arfemomeirie in einem Master Sizer (Hersleller: Mal- 
60 vern) beslimmi. 

Der suspendiene Zeoliih ist ein ZSM-5 OUPAC-Sirukturcode: MR) mil einem Si/Al-Verhallnis von 40 in der templai- 
haliigen Fonn. Das Templai isi Teirapropylaimnonium. Aus elekironenmikroskopischen Aufnahmcn gehi hcrvor, dafi 
der miitiere Durchmesser der nahezu kugelformigen Kristalle 650 nm beu-agt. Das zugesetztc Salz ist Aiiimoniumtor- 
miai. Tabelle 1 zcigt die inittleren Durchmesser der Zeolith-Teilchen nach Salzzusaiz bei drei verschicdenen pH-Werien. 
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Tabelle 1 



eingestellter pH-Wert (-►) 


3 


5 


6,5 


mittlerer Teilchendurchm sser (->) 


1200 nm 


6500 nm 


1500 nm 



Beispiel 2 lo 

Es werden mil deni gleichen Zeoliih Suspensionen hergesiellt und vemiessen wie in Beispiel 1, aber ansielle von Am- 
moniumformiai wird nun Ammoniumacerat als Sal/ /.ugegeben. Tabelle 2 zeigi die mitlleren Teilchendurchmesser bei 
drei verschiedenen pH-Wenen. 



Tabelle 2 



eingestellter pH-Wert {-*) 


3 


5 


6.5 • 


mittlerer Teilchendurchmesser (-^) 


1300 nm 


7000 nm 


1500 nm 



Beispiel 3 (Vergieichsbeispiel, nichi erfindungsgeniaB) 25 

Es wcrdcn mit dcm gleichen Zcolith Suspensionen hcrgcstcUi und vcmicsscn wic in Beispiel 1, abcr cs wird kcin Salz 
zugegeben. Die Teilchendurchmesser in Abwesenheii von Salzzusau sind in Tabelle 3 dargesielli. 



Tabelle 3 



eingestellter pH-Wert {-^) 


3 


5 


6.5 


mittlerer Teilchendurchmesser (-♦) 


650 nm 


2500 nm 


1100 nm 



Beispiel 4 

40 . 

Es werden mil dem gleichen Zcolith Suspensionen hergesiellt und vermessen wie in Beispiel 1, aber der Zeolith wird 
zuvor kaizinien, so daC er ini templatfreien Zustand vorliegi. Tabelle 4 zeigi die niittieren Teilchendurchmesser bei drei 
verschiedenen pH-Werten. 



Tabelle 4 45 



eingestellter pH-Wert (-►) 


1 


3 


4 


mittlerer Teilchendurchmesser (->) 


6800 nm 


1200 nm 


900 nm 



Beispiel 5 (Vergieichsbeispiel, nicht eriindungsgemafi) 

Hs werden mit dem gleichen templatfreien Zeolith Suspensionen hergesiellt und vermessen wie in Beispiel 4, aber es 
wird kein Salz zugegeben. Die Teilchendurchmesser in Abwesenheit von Salzzusaiz sind in Tabelle 5 dargestellt. 
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Tabelle 5 



eingestellter pH-Wert (->) 


1 


3 


4 


mittler r Teilchendurchmesser {-*■) 


650 nm 


650 nm 


650 nm 
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Beispiel 6 

Es werden Suspensionen hergestellt und vermessen wie in Beispiel 1, aber der suspendierte Zeolith isi Beta (lUPAC- 
Strukiurcode: *BEA) mil einem Si/Al- Verhalmis von 60 in der lemplaihaltigen Form. Das Templat ist Tetraethylammo- 
5 nium. Aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen geht hervor, daB der miltlere Durchmesser der nahezu kugelformigen 
Kristalle 80 nm beiragt. Tabelle 6 zeigi die mitderen Durchmesser der 2Leolith-Teilchen nach Salzzusatz bei drei vcr- 
schiedenen pH-Wenen. 



TabeUe 6 

10 , 



eingestellter pH-Wert (->) 


2 


4,5 


6.6 


mittlerer Teilchendurchmesser (->) 


1200 nm 


4800 nm 


1500 nm 



Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel, nichi erfindungsgemiiB) 

20 Es werden mil dem gleichen Zeolith Beta Suspensionen hergestellt und vermessen wie in Beispiel 6, aber es wird kein 
Salz zugegeben. Die Teilchendurchmesser in Abwesenheit von Salzzusatz sind in Tabelle 7 dargesiellt. 



TabeUe 7 



eingestellter pH-Wert (->) 


2 


4.5 


6.5 


mittlerer Teilchendurchmesser 


140 nm 


750 nm 


90 nm 



30 

Die dargesiellien Beispiele zeigen deutlich, daB der Zusatz eines Salzes mil den Merkmalen nach Anspruch 1 eine Ver- 
groBerung der miltleren Teilchendurchmesser bewirkt. Durch die VergroBerung der millleren Teilchendurchmesser istes 
moglich, Zjeolilh- Kristalle besser aus der Flussigkeii abzutrennen, indem bei spiels weise die Sedimentadonsgeschwin- 
digkeit oder die Filtrationsgeschwindigkeii erhoht werden kann. Die Beispiele zeigen auch, daB die Wirkung der Salz- 

35 zugabe in einem bestimmten pH-Bereich, der bei alien ZeoHthen unier pH = 7 liegl, besonders groB ist. Der fur die Ag- 
glomeration gunstigsie pH-Wert liegt bei templatfreien Zeolithen, die Gitter-Aluminium enthalien (Si/Al < 500), im Be- 
reich zwischen pH = 0 und pH = 4, vorzugsweise im Bereich zwischen pH = 0.5 und pH = 3. Der fur die Agglomeration 
gunstigsie pH-Werl liegt bei lemplathaltigen Zeolithen, die Gitter-Aluminium enthalien (Si/Al < 500), im Bereich zwi- 
schen pH = 1 und pH = 6, vorzugsweise im Bereich zwischen pH = 1.5 und pH = 5.5. Bei Zeolithen, die nur sehr wenig 

40 oder kein Gitter-Aluminium enthalien, liegt der fiir die Agglomeration gunstigsie pH-Wen im Bereich zwischen pH = 3 
und pH = 6,5, vorzugsweise im Bereich zwischen pH = 4,5 und pH = 6,5. 

Es wird darauf hingewiescn, daB die in den erfindungsgemaBen Beispielen angegebenen Mengen nichl einschrankend 
aufzufasscn sind. Beispielsweise ist die Konzentralion der Zeohthe in den Beispielen nur darum niedrig gewahll worden, 
weil die MeBiechnik zur TeilchengroBenbesiimmung bei hohen Konzenu-ationen ungenaue Ergebnisse liefert oder vcr- 

45 sagt. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann aber ohne Weitcres auf Sole oder Suspensionen mil hoheren Zeolith-Gehal- 
len angewandi werden. Die Wirksamkeit des Verfahrens nimml sogar mil dem Zeolilh-Gehali zu, was mil dem bloBen 
Auge an der beschleunigten Kiarung der Fliissigkeit durch Absinken der agglomerierien Zeolith- Kristalle erkennbar ist. 

Die in den Beispielen gemachten Angaben zur Salzzugabe sind ebenfalls nichl einschrankend aufzufassen. Die Menge 
ist beispielsweise frei wahlbar. Die Wirkung nimmt jedoch zu, je mehr zugesetzi wird. Mit zunehmender Salzmenge wird 

50 der pH-Bereich, in dem die Kristalle agglonieneren konnen, vcrbreiien und es konnen auBerdem groBere Agglomerate 
gebildei werden. Auch die Art der Salzzugabe wird in den angegebenen Beispielen nichl in einschriinkender >\feise dar- 
gesiellt. Die Erfindung schlieBi beispielsweise auch ein Verfahren ein, bei dem sich bereiis ein Besiandieil des Salzes 
nach Anspruch 1 im Sol oder in der Suspension befindel und nur der andere Besiandieil in geeigneter Form zugeseLzt 
wird. Beispielsweise werden viele Zeolithe mit Hilfe von Templaten synihetisiert. Zu den meist verwendeten Templaten 

55 gehoren organische Ammonium-Ionen, die einen erfindungsgemaBen kationischen Besiandieil des Salzes nach An- 
spruch 1 darsiellen konnen. Wenn sich nach der Krisiallisation des Zeolithes noch ein Ifeil dieser Kationen in der Mu!- 
terlauge befindet, weil sie, was haufig der Fall isi, im UberschuB eingesetzi wurden, so kann das Vferfahren nach An- 
spruch 1 auch so durchgcfiihrt werden, daB nur eine Carbonsaure zugesetzi wird, die in der Flussigkeii durch Dissozia- 
tion den anionischen Besiandieil des Salzes nach Anspruch 1 bildei. 

60 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Abtrennung von Zeolith-Krislallen aus wassrigen Solen oder Suspensionen durch Sedimentation, 
Zentrifugaiion oder Filtration, dadurch gekennzcichnet, daB vor der Trennung ein wasserlosliches Salz oder Sioffe 
65 zugesetzi werden, die die Bestandteile eines solchen Salzes in der Flussigkeii freiseizen, und daB ein pH-^n von 

hochstens 6,5 eingesielli wird, so daB sich die Zeolith- Kristalle zu groBeren Feslsioff-Teilchcn zusammcnballcn, 
wobei das wasserlosliche Salz so beschatfen ist, daB seine Rucksiande auf den abgeu-ennien Zeolith-Kristallen 
durch Kalzinieren nach einem dem Stand der Technik gemaBen Verfahren in fluchtige Vcrbindungen umgcseizi 
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werden konnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu daB die kaiionischen und anionischen Bestandieile des 
wasserloslichen Salzes gemeinsam in Form eines Fesisioflfes oder in Form einer rcinen Russigkeit oder in Form ci- 
ner Losung zugesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnei, daS die kaiionischen und anionischen Bestandteile des 
wasserloslichen Salzes geirenni oder nicht gleichzeitig zugesetzi werden. 

4. Verfahren nach Anspruch K 2 oder 3 dadurch gekennzeichneu daB das wasserlosliche Saiz die Zusammensei- 
zune K^A hai, wobei das Kaiion K ein Ammonium-Ion vom Typ [N 'R -R 'R '^R]^ ist, in dem jeder der Liganden ^R, 
-R, R, und "^R ein Wassersiotfaiom H oder eine Alkylgruppe CnH2n*i. einer Keitenlange n > 1 darstellu und A 
das Anion einer Mono-, Di-, Tri- oder Polycarbonsaure mil x > 1 Carboxyiaigruppcn isi. 

5. Verfahren nach eineni der vorherigen Anspriiche. dadurch gekennzeichneu daB das wasserlosliche Salz Ammo- 

niurnlorniiai {'NH400CH), Aniinoniuniaceiai rNll400CX'H3) oder Amnioniumpropionai (NRiOOCCiHs) isi. 

6. Verfahren nach eineni der vorherigen Ansprijche, dadurch gekenn/^ichneu daB lur die Abtrennung eines rem- 
plalfreien Zeoliihes. der Giiier-Aluniiniuni in einem atomaren Verhalinis Si/Al von hochsiens 500 enthall, der pH 
des Sols oder der Suspension auf einen Wen zwischen pH = 0 und pH = 4, vorzugsweise auf einen Wert zwischen 
pH = 0.5 und pH = 3 eingestelit wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichneu daB fur die Abirennung eines templathal- 
tigen 2^olithes, der Giiter-Aluminium in einem aiomaren Verhalmis Si/Al von hochsiens 500 enthali, der pH des 
Sols oder der Suspension auf einen Wert zwischen pH = 1 und pH = 6, vorzugsweise auf einen Wen zwischert pH = 
1.5 und pH = 5,5 eingestelit wird. 

8. Vcrtahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5. dadurch gekennzeichneu daB fiir die Abirennung eines Zeoliihes. 
der kein Giuer- Aluminium oder nur so wenig davon enihali, daB das atomare Verhalmis SL/Al groBer als 500 isu der 
pH des Sols oder der Suspension auf einen Wert zwischen pH = 3 und pH = 6.5, vorzugsweise auf einen Wen zwi- 
schen pH = 4,5 und pH = 6,5 eingesielli wird. 

9. Verfahren nach eineni der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichneu daB der pH-Werr durch die Hydro- 
lyse des zugescLzLen Salzes, durch Anderung der Wasseruienge, durch Saure- oder Basenzusaiz, oder durch Koiu- 
binaiion von zwci oder mchr der gcnannicn Mcthodcn cingcsiclll wird. 



